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Enzymatisches Verfahren zur Haargei^dimimg md zum gleich- 
zeitigen HautaiifschluB 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Haargevdunung xmd zum gleichzeitigen Haut- 
aiafschluS unter Verwendung voa proteolytxschen Enzymen, 

dadurch gekemzeichnet, 

dais man die von Ranservierungssalz. befreite Haut zuhfichst 
im saiiren pH-Bereick mit Disulf idbrtScken-spaltenden Sub- 
stanzen vorbehandelt md anschliefiend ohne vorhergehende 
Weiche unter Verwendung von im alkalischen Bereich wirk- 
sameaProteasen bei einem pH-Wert von ca. 11 bis ca. 13' 
Haarlockerung und Hautaufschlufi gleichzeitig herbeifCflirt. 

2. Verfahrm gemaS Anspruch 1, dadurdi gekennzeichnet, daB 
man als im alkalischen Bereich wirksame Proteasea Serin- 
Proteasen verwendet. 

3* Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Disulf idbsrUcken-spaltende Siibstanzen Verbindmgen 
der allgemeinen Fennel I 

R-SH I 

worin R einen Alkylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 
einen Rest -QOO^^ -CCHR,D-O00H worin Rj fOr Wasserstoff oder 
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eirien Allcylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir 
eine Aminogruppe und n fiir eine Zahl von 0 bis 6 steht 
Oder einen Rest R2-OO- woxin ftir einen Alkylrest mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomm steht bedeutet, oder Verbin- 
5 dungen der allgemeinen Foxniel II 

R» - C = S II 
I 

NH2 

10 worin R' fib: Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatomen oder eine Aminogruppe bedeutet, ver- 
wendet. 

4. Verfahren gemfiB Anspruch 3, dadurch gekeimzeichnet , da6 
15 man Mercaptoathanol ijnd/oder ThioglykolsSure imd/oder Ihio- 

essigsSirre und/oder Thiohamstoff und/oder Cystein, vorzugs- 
weise in Form seines Ifydrochlorids als DisulfidbrQcken- 
spaltende Substanzen verwendet. 

20 5, Verfahren geraaB Anspriichen 1, 3 und 4, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB man 0,1 bis 5 Gew.-4 an der DisiilfidbrQcken- 
spaltenden Siibstanz., bezogen auf da§ Gewicht der einge- 
arbeiteten Rohware (Salzgewicht) verwendet. 

25 6. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB man bei der Vorbehandlung zusStzlich zu den 
DisulfidbrOcken-spaltenden Substanzen Pfydrotropica ver- 
wendet. 

30 
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T. Verfahren gemaU Anspruch 6, dadurch gekemzeich- 
net, daB man bei dex Vorbehandlvmg zusatzlich 2U 
den Disulf idbrOcken-spaltenden Siibstanzen Ham- 
stoff in Konzentrationen von 0,1 bis 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gevdcht 
der Rohware (SalzgevdchtD verwendet. 

8, VerfahrCT. geraSB den -Anspriichen 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man ilach der sauren Vorbehandlung 
diirch Zugabe von Alkali den pH auf einm Wert zwischen 
11 md 13, vorzugsweise zwischen 11,5 und 12,5 stellt 
und in diesem pH-Bereich unter Verwenduhg von im al- 
kalischen BereiLch wirksamen Proteasen Haarlocterung 
und HautatrfscKLuB gleichzeitig herbeiftflirt. 

9. Verfahren geroas den Ansprlichen 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als im aikalischen Bereich wirk- 
same Serin-Proteasen verwendet, die ein pH-Wirkungs- 
optimum obexhalb pH 9 besitzea. 

10. Verfahren gemSLB Anspruch,9, dadurch gekennzeichiiet , 
daB man als im aikalischen Bereich wirksame Serin- 
Proteasen solche verwendet, die aixs Bacillus-Arten, 
speziell aus sxibtilis, B.licheniformis, B.fiimus, 
B.alcalophilus, B. polymixa, B.mesenthericus , ge- 
wDimen wurden. 
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11, Verfahren geinaiS Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man als im alkalischen Bereich wirksame 
Serin-Proteasen solche verwendet, die eine Aktivi- 
tat zwischen 8000 imd 10 000 LVE pro g Enzym be- 
sitzen. 

12. Verfahren gemSB den Ansprlichen 1 ,2 und 8 bis 11 , 
dadurch gekeimzeichnet, daS man die im alkalischen 
Bereich wirksamen Proteasen in Msngen verwendet, 
die 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 3 Gew,-%, 
bezogen au£ das Gewicht der gesalzenen HSute md 
Felle CRohgewicht) ausmachm. 
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Enzymatisches Verfahren zur Haargevdiinimg md zmi gleich- 
zeitigen Hautauf schluB 



Die Erfindmg betrifft eia Verfahren zur Haargewiimmg 
Tinter gleichzeitiger IXnrhftihrung des Hautaiafschliosses 
bei der Lederherstellung. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
gemMB Hauptanspruch. 

In der Ledertechnologie -werden HMute md Felle nur selteii 
unmittelbar nach der Schlachtung al? sogenannte "griJne" 
Haute verarbeiteti Meistens werden die Haute und Felle zu- 
nSchst konserviert, im allgemeinen durch Salzen, damit wShrend 
einer anschlieBenden Lagerung im Stapel und beim Versand - 
ggf . liber groBe Bitfemxmgen - um sie vor mikrobiologischer 
Zersetzung zu bewahren. Die vreitere Bearbeitung der RohhSute 
erfolgt in einer Abfolge von Schritten, die VSber Generationen 
hinweg handwerklich entwickelt und erprobt worden war. 
Die gesalzenen und getrockneten RohhSute werden in der Wasser- 
v?erkstatt zunSchst geweicht, um sie in einen der "grUnen" 
Haut ahnlichen Zxistand zurOckziiftShren, M die Weiche schlieBt 
sich bei enzymatischen Verfiahren die Haarlockerung in ein^u 
getrennten Bad an. Danach folgt die Ehthaarung, me ist in Fbrm 
eines maschinellen Abstre if ens des Haarvlieses vom Narben. 
Im anschlieBenden alkalischen Ascher quillt die das Leder bil- 
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.ft- 

dende Hautsubstanz a\x£ md wird dadxirch fur die Garbling 
aufgeschlossen. Gleich^eitig werden durch Zugabe einer 
geeigneten reduzierenden Siibstanz, wie z.B. Natriumsulfid, 
Natriuirihydrogensulfid u.a. Haarwurzelreste tmd Grundhaare 
versialzt. 

Im Zustand der Schwellung wird das Unterhautbindegewebe 
von der Fleischseite her entfemt, Dann erfolgt die Ent- 
kaikung md Beize unter Neutralisation, wobei durch ein 
Abschwellen der gequollenen Haut der natUrliche Hydrations- 
zustand erreicht wird und bisher noch nicht entfemte Ei- 
weiBstoffe (in der Fachsprache als Grund oder Gneist be-r 
zeichnetD , die die Lederqualitat ungOnstig beeinflussen 
wQrden, entfemt werden. 

Gegentber den tiberlieferten Verfahren in der Wasserwerkstatt 
hatte die Lehre der US-PS 3 986 926 entscheidende Fbrtschritte . 
gebracht. Dort wird ein enzymatisches EinstufenverfahrOT zur 
Herstellung gerbfertiger B16Ben gelehrt, bei deai der Ablauf 
der Weiche, der Enthaarung, des Hautaufschlusses und der 
BeiZe in einem Arbeitsgang zusammengefaBt ist. Die vc3n Icon- 
servierendem Salz freien H^ute hzw. Felle werden dabei zwischen 
pH ca. 9 und pH ca, 12 mit 

a) mindestens einer Protease avs einer Gruppe, gebildet axis 
Pilzproteasen Cmit pH-pptimum gegeniiber Casein oberhalb 
eines Wertes von 7) > Trypsin, Papain und Bakterieiiprote- 
asen mit pH-Optiiiium zwischen 6 und 9, 
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b) einer Balcterienprotease mit pH-Optimim Cgegen Ha^io- 
globin) bei einem pH fiber 9 imd 

c) einem prinSren oder sekundaren aliphatischen Amin mit 
niederem Alk/lrest sowie ggf . in Anwesenheit einer redu- 
zierenden Verbindmg behandelt. 

Das Verfahren gemSfi der US-PS 3 986 926 liefert hervor- 
ragende Lederarten md tr^gt wesentlich zur Vereinfachmg 
der Verfahrensabl^iife in der Wasserwerkstatt bei. Auf der 
anderen Seite bietet es nicht immer atjsreichende Sicher- 
heit vor einer Beeiatrfichtigung der Qualitat der Haare, Die 
steigendm Anforderungen an die ^ilcologische Gesamtbilanz 
auch ia der Ledertechnologie lassen den Wunsch nach einem 
Verfahren in deh Vordergrund treten, bei dem auch die Haare 
nach der Enthaarmg einen optiinalen Erhaltungsztistand au£- 
weiseti- Dabei bleibt freilich die Forderung bestehen, daU 
die nach dem Verfahren zu gewinnendea BiaBen qiialitativ 
nicht schlechter sein dOrfen als nach dem bisherigen Stand 
der Technik. Eine emeute Aufgliederung des Verfahrens in 
die traditionellen Einzelschritte der Wasserwerkstatt war 
aus arbeitstedmischen und okologischen Grtinden tunlidist 
zu vermeidea. 

Es wurde gefixnden, dafi die Fbrderungen der Technik weitest- 
gehend erfOllt werd^ kfinnen, venn man in einem einzigen Ver- 
fahren die Haargewinnmg Und gleichzeitigen HautaufschluB 
imter Verwendung von proteolytischen Enzymen durchfUhrt, 
wobei man die von Konservierungssalz befreite Haut in 
einem ersten Arbeitsgang im sauren pH-Bereich mit mindestens 
einer DisulfidbrUcken-spaltraden Siibstanz vorbehandelt, dann 
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in an sich bekaimter Weise in den alkalischen pH- 
Bereich ttberftflrrt und bei einem pH-Wert von ca. 11 bis ca. 
13 unter Verwendung von im alkalischen Bereich vdrk- 
saroen Proteasen Haarlockerung und Hautaufschlufi gleich- 
5 zeitig durchfOhrt. Dabei ist keine Voiweiche notwendig. 

Im ersten Arbeitsgang kann man beispielsweise bei einem 
pH von 3 bis 6,5, vorzugsweise bei pH 5-6 Spaltung der 
Disulf idbriicken mit den daftir geeigneten Siibstanzen be- 
10 wirken. Im allgemeinen hat sidi eine Behandlungszeit von 

2 bis 4 Stunden, vorzugsweise bei Raumtenperatur als 
vSllig ausreichend erwiesen. 

Geeignete Disulfidbrtlcken-spaltende Substanzen sand insbe- 
sondere Verbindmgen der allganeinen Foimel I 

15 

R - SH I 



vforin R einen Allg^lrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 
einen R|St -CCO^) -CCHR,D-CO0H worin R^ fiir Wasserstoff oder 
^° einen Alkylrest ndt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fiir eine 

Aminogruppe und n fiir eine Zahl von 0 bis 6 steht oder einen 
Rest R2-CO- worin Rj ftir einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen steht bedeutet, oder Veibindungen der allgemeinen 
Foxmel II 



25 



R' - C = S II 
I 

NH2 



30 worin R' fiir Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlen- 

stoffatomen oder eine Aminogrv?>pe bedeutet. 
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Besoiiders genannt seien als Disulfidbrliclcen-spaltende 
Substanzen, die einzeln oder gemeinsam verwendet werden 
. kannen, vor allem Mercaptoathanol, Thioglykolsaixre, 

Thioessigsaure, daneben auch Thiohamstoff , IMofbmir xnid 
5 Acetamid, Cystein, etwa in Form sedner SSureadditionssalze 

U.S.. 

Die Disiilfidbrucken-spaltenden Substanzen vrerden im allge- 
meinen iQ I^ngen, die 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 
bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf das Gevdcht der eingearbeiteten 
10 Rohware CSalzgewicht) ausinachen, verwendet. 

Bevorzugt ist die gleichzeitige Verwendung von Hydrotropica 
in Konzentrationen, die im gleichen Bereich liegm wie die 
der Disvilfidbrucken-spaltenden Substanzen im ersten Ver- 

15 faharensschritt- • 

Als Hydrotropica seien Thiohamstoff, Formamid, Acetamid, 
Calciumchlorid, Rhodanide sowie SulfonsSuren imd Carbon* 
sSuren von Aromaten und Aliphaten, femer grenzflachenaktive 
Substanzen CTenside) genannt Cvgl, H. Rath et al- in Melliands 

20 Textilber. 43 (7) 718 (1962), insbesondere aber Haxnstoff.- 

Der Hamstoff wird vorteilhaft in Itonzeritrationeri von 0,1 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
wicht der Rohware CSalzgewicht) verwendet. 

Die Einstellung auf den alkalischen pH-Bereich, zweckmaBiger- 
25 weise den pH-Bereich yon 11 bis 13, vorzugsweise von "11,5 bis 

12,5 kann in tiblicher Weise, z.B. diirch Zugabe von Alkaliai 
wie z.B. Ifetron- oder Kalilauge, Natrium- oder Kaliumcarbonat 
vorgenonimen werden. 

Der folgende enzymatische Verfahrensschxitt kann beispiels- 
30 vreise bei Raum- oder bei erhfihter Temperatur vorgenonimen werden. 
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wobei die Reaktionszeiten entsprechend angepafit werden 
sollten. Im allgemeinen ftihrt man den enzymatischen Schritt 
zvdschen 18 und 28»C durch, wobei die Reaktionszeiten in 
aUgemeinen zwischen 20 und 24 Stunden, tJberwiegend rwischen 
12 \aid 16 Stunden liegen. 

Ms Enzyme kononen die in dem genannten alkalischen pH-Bereich 
wirksamen Proteasen, im wesentlichen Proteasen mit pH-Qptamum 
im alkalischen pH-Bereich und entsprechender Stabilitat in- 
fra^ Calkalische ProteasenD. Bie erfindungsgemau mit Vorteil 
verwendbaren Proteasen haben vorzugsweise ilir pH-Optimum ober- 
halb eines pH-Wertes von 9, im viesentlichen im pH-Berexch 
zwischen 9 und 12. 

Insbesondere eignen sich £Ur das erfindungsgemaUe Verfahren 
die Serin-Proteasen, d.h. die Gruppe tierischer und bak- 
terieller Endopeptidasen mit einem katalytisch aktiven 
Serinrest im aktiven Zenz-nm Cvgl. Lexikon Biochemie, Verlag 
Chemie, Weinheim, 1976 S. 512, 513), vor allem die Serin- 
Proteasen. bakterieller Herkunft. Genannt seien vor allem die 
Proteasen aus Bacillus Arten wie B.stibtilis, B.licheiifomxs, 
B.fixraus, B.alcalophilus, B.polymixa, B.mesenthericus. 
>fan kann im allgemeinen von einer Enzymaktivitat, die zwxschen 
8000 und 10000 LeShlein-Volliard-Einheiten aVED pro Gram Eazym 
liegt, ausgehen. 

Im allgemeinen verwendet man bei dem erfindungsgemaUen Ver- 
fahren die im alkalischen Bereich wirksamen Proteasen in 
Mengen, die 0,1 bis 10 Gew.-%. vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%. 
bezogen auf das Gewicht der gesalzenen HSute und Felle Otoh- 
gewicht) ausmachen. 
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Bei der Duichftihrung <tes erfindmgsgemaBen Verfahrens 
kaim man im einzelnen folgt voxgehen: 

Das erfindmgsgemaBe Verfahren fiflirt nicht nur zu . 

5 BlOBen von hoher Qualitat, smdeni es gestattet auch die 

Gewiimmg der Haaxe in optimalem Zustand. Das Verfahren 
ist ebenso Bkonqinisch wie liraweltfreundlich. Es kann als 
ein Kbmpaktverfahren betrachtet werden, bei dem die Zahl 
der technologischen Einzelschritte und damit der apparative 

10 Aufwand, der Rauin- und insbesondere der Zeitbedarf auf ein 

Minimum gesenlct werden kSimen. 

Bei dem Verfahren gem^ der vorliegenden Erf indmg kSnnen 
an sich belcannte ZusStze zu der enzymatischen Reaktion, vae 
15 Aktivatoren, Stabilisatoren, u.a. verwendet werden. Die 

proteolytische Wirksamkeit von Enzymen wird gebrSudilicher- 
weise nach der Ansan-HSmoglobiii-Methode CM.L.AnsOT J.Gen. 

Phyrsiol. 22, 79 (1939)D hzw. nach der LbTilein-Volhard- 
Methode (Die LeShlein-Vblhard'sche Methode zur Bestirammg 
20 der proteolytischen AktivitSt Gerbereichem. Tascheribuch. 

Dresden-Leipzig 1955D als "LVE" (LShlein-Volhard-Eiiiheit) 
bestimmt. Unter einer LShleiii-Volhard-Eijiheit ist diejenxge 
Eozyimnenge zu verstehen, die mter den spetflschen Bedingungen 

der Methode 1 ,725 mg Casein verdaut. 

Die nachstehenden Beispiele erlSutexn das erfindungsgemSfle 
Verfahren, ohne daB der nachgesuchte Schutz auf eben diese 
Ausfuhrmgsform besdirSnkt sein soil. 

30 . 



0300A6/0076 



2917376 



Beispiel 1 

TOO kg schwarzbunte gesalzene KiihhSute werden im Faft mit 
150 % Wasser, 30®C Einlaufterap, 
2 Stunden gewaschen, 
danach wird die Flotte verwoffen. 

Zur Haarlockermg xmd HautaufschluB vdrd zunSchst 2 Stunden 

behandelt mit 

150 % Wasser, 26*'C Einlauften^). 
0,2 % Thioglykolsaure 85 %ig techn. 

zu Beginn wird 30 Min. bei 4 JJpta 

gedreht. 

. Nun lafit man 1 Stunde ruhen und 

bewegt nochmals 30 Min. 

Mschliefiend gibt roan 
0,1 % einer alkalischen BakteriCTproteinase 

aus Bac.Sxibtilis rait 9000 L\'E 
0,2 % einer alkalischen Balcterienproteinase 

aus Bacaichenifoiinis mit 9000 LVE 
2,0 ^ Atznatron, welches vorher 1:5 

mit kaltem Wasser gel5st wiirde, 

zu 

und bewegt 1 Stunde. Die Gesamtbe- 

handlungsdauer betragt 18 Stunden. 

Wahrend dieser Zeit wird jede zweite 

Stunde 5 Minuten bewegt. 
An Ende der Behandlung sind die BlOBen vollstSndig haar- und 
grundhaarfrei. Sie werden vor Duirchftflrrung der mechanischen 
Arbeiten mit 

150 % Wasser, 25**C 

zweimal je 20 Min. gewaschen. 
Danach folgen die maschinellen Arbeiten des Entfleischens und 
Spaltens. Die Prozentangaben beziehen sich auf das Salzgewicht 
der HSute. 
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Bel^iel 2 

100 kg rotbmte Bullenhaute der Gewichtsklasse 25 - 
29 1/2 kg werden im FaB zunSchst rait 

100 % Wasser, 30**C EinlaufteiBp. . 

2 Stunden gewaschen^ Bei Begihn 
und am Ende der Behandlimg wird je 
20 Min. bei 3-4 bewegt, 
Danach vard die Flotte verworfen. 

Zur Haarlockenmg 12nd zum Hautailf schlufi behandelt inan xnit 
100 I Wasser, 28**C Einlauftemp. 
0,3 % Thioessigsfiure 
0,3 % Hamstoff 
2 Stunden. 

Zu Begdmn md am Ende verden je 

30 Min. bewegt. Nun gibt man 
0,06 % einer alkalischen Bakterienproteinase 

aus Bacfirmus mit 9000 LVE 
0,15 % einer alkalischen Bakterienproteinase 

aus Bac.alcalophilus mit 9000 LVE 
3,0 % KalKhydrat 

1,0 %. At matron, welches vorher in kaltem 
Wasser 1 : 5 gel5st wurde 
zu 

und bewegt 1 Stunde. 
Dauer der Gesamtbehandlung: 18 Stunden. 
IflShrend dieser Zeit bewegt man im Ab- , 
stand von 3 Stunden je 10 Mimiten bei 
3-4 l^, 

AnschlieBend ninrnt man die BlCBen aus dem FaB, Sie werden ma- 
schinell enthaart, entfleischt und gespalten. 

Dij5 Prozentangaben beziehen sich auf das Salzgewicht. Die BiaBen 

sind einheitlich enthaart und haben flache Mastfalten und weisen 

keinen Narbenzug auf. 
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Beispiel 3 

TOO kg gesalzene Kalbfelle werden im. FaB mit 

150 % Wasser, 26% Einlaufterap. 
0,1 % Thioglylcolsfeire 
0,1 % MercaptoSthanol 

2 Stunden behandelt. Hierbei wird 

jede voile Stxmde 50 Min. bewegt. 
Danach idrd in derselben Flotte Haarlockerung und Hautauf- 
schluB eingeleitet mit 

0y2 % einer alkalischen Bakterienproteinase 

aus Bac.mesentericus mit 9000 LVE 
0,1 % einer alkalischen Bakterienproteinase 

aus Bacpolymixa mit 9000 LVE 
1,0 % Calziumchlorid 
1,5 % Atznatron, ivelches vor Anwendung 

1 : 5 gel6st wurde* 

Nun wird 1 Stunde bewegt. Man l^t 

danach 1 Stunde ruhen. 

Die Dauer der Gesamtbehandlung betrSigt 

20 Stunden. WMhrend dieser Zeit wird 

4 X 10 Mm. gedreht* 
Die Prozentangaben beziehen sich auf das Salzgewicht der Felle. 

An Ende der Behandlung liegen die B16Sen haar- und grundhaar- 
frei vor. Sie kdrrnen nach einer EntkSlkung und dem Pickel 
direkt in Oblicher Weise mit Chrom-III-Salzen gegerbt werden. 

Sine Beize ist nicht mehr erforderlich. 
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Beispiel 4 

100 kg Ochsenhaute werden zur Entfemmg des Kanservierungs- 
salzes zmachst gewaschen; 

Zur Haarlockerung md zum HautaufschluiJ vdrd im FaB mit 

150 % Wasser, IS^'C Einlauftemp. 
0,1 % Thioglykolsaxxre 
0,1 % Thiohamstoff 

2 Stuaden behandelt. 

Zu Begiim dreht man 1 Stunde 

bei 3-4 Upm. Danadi ISfit man 

1 Stunde ruhen. 

Zur gleichen Flotte setzt man 

0,3 % einer alkalischen Bakterienproteinase 

aus Bacsubtilis mit -9000 LVE 
.2,0 % Atznatron, welches voxher 1 : 5 mit 
. kaltem Vfeisser gel5st wurde 
zu 

und bewegt 1 Stunde. 
Die Gesamtbehandlungsdauer betrSlgt 
20 Stunden. WMhrend dieser Zeit be- 
wegt man jede 3. Stunde 10 Min. 

Die Prozratangaben beziehen sich auf das Salzgewicht der HSute. 

Die BloBen sind haar- und grundhaarfrei. Sie sind glatt und 
haben keinen Narbenzug. 

Nach den mechanischen Arbeiten des Entfleischens und Spaltens 
kann nach der EntkMlkung und dean Pickel direkt mit Chrom-III- 
Salzen gegerbt warden. 
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